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(54) Bezeichnung: WASSRIGE PERLGLANZKONZENTRATE 
(57) Abstract 

The invention concerns novel aqueous nacreous lustre concentrates containing, in relation to the non-aqueous component (a) 1 to 
99.1 wt% esters of polyvalent, possibly hydroxy functionalised carboxylic acids with fatty alcohols with 6 to 22 carbon atoms; (b) 0.1 to 
90 wt% anionic, non-ionic, cauonic, ampholytic and/or zwitterionic emulsifiers; and (c) 0 to 40 wt% polyols, with the proviso that the 
quantities make up 100 %. 

(57) Zusammenfessung 

Es werden neue wafirige Perlglanzkonzentrate vorgeschlagen, enthaltend - bezogen auf den nicht-waBrigen Anteil - (a) 1 bis 99 1 
Gew.-% Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxyfunkdonalisierten Carbonsauren mit Fetfalkohoten mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomcn- 
(b) 0, 1 bis 90 Gew.-% anionische, nfchtionische, kationische. ampholytische und/oder zwitterionische Emulgatorcn sowie (c) 0 bis 40 Gew - 
% Polyole, mit der MaBgabe, daB sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzcn. 
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WaBrige Perlglanzkonzentrate 



Gebietder Eiflndung 

Die Erfindung betrifft waBrige Perlglanzkonzentrate mlt einem Gehalt an Estem mehrwertiger 
Carbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauren. Emukjatoren und gegebenenfalls Polyolen, ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung, ein weiteres Verfahren zur Herstellung von perlglanzenden oberflachenaktiven 
Zubereitungen unter Verwendung der Konzentrate sowie die Verwendung von Estem mehrwertiger 
Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren als Perlglanzwachse. 



Stand der Technik 

Der weich schimmernde Glanz von Perlen hat auf den Menschen schon seit Jahrtausenden eine 
besondere FaszinaBon ausgeubt. Es ist daher kein Wunder, daE die Hersteller von kosmetischen Zube- 
reitungen versuchen, ihren Produkten ein attrakb'ves, wertvolles und gehaltvolles Erscheinungsbild zu 
verteihen. Der erste seit dem Mittelalter in der Kosmetik eingesetzte Perlglanz war eine perlglanzende 
Paste aus naturlichen Rschschuppen. Zu Anfang dieses Jahmunderts entdeckte man, daB Wismut- 
oxkfchloride ebenfalls in der Lage sind, Pertglanz zu erzeugen. Fur die modeme Kosmetik sind hinge- 
gen Perlglanzwachse, insbesondere vom Typ der Glycolmono- und -difettsaureester von Bedeutung, 
die uberwiegend zur Erzeugung von Perlglanz in Haarshampoos und Duschgelen eingesetzt werden. 
Eine Ubersicht zu modemen, perlglanzenden Formulierungen findet sich von A.Ansmann und R.Kawa 
in PartKosm. 75, 578 (1994). 



Der Stand der Technik kennt eine Vielzahl von Formulierungen, die oberflachenaktiven Mitteln den ge- 
wunschten Perlglanz verteihen. So sind beispielsweise aus den beiden Deutschen Patentanmeldungen 
DE-A1 38 43 572 und DE-A1 41 03 551 (Henkel) Perlglanzkonzentrate in Form flieBfahiger wafiriger 
Dispersionen bekannt, die 15 bis 40 Gew.-% perlglanzender Komponenten, 5 bis 55 Gew.-% Emul- 
gatoren und 0,1 bis 5 bzw. 15 bis 40 Gew.-% Polyole enthalten. Bei den Perlglanzwachsen handelt es 
sich urn acylierte Polyalkylenglycole, Monoalkanolamide, bneare, gesattigte Fettsauren oder Ketosul- 
fone. In den beiden Europaischen Patentschriften EP-B1 0 181 773 und EP-B1 0 285 389 (Procter & 
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Gamble) werden Shampoozusammensetzungen vorgeschlagen, die Tenside, nicht-fluchtige Silicone 
und Perlglanzwachse enthalten. Gegenstand der Europaischen Patentanmeldung EP-A2 0 205 922 
(Henkel) sind flieftfahige Pertglanzkonzentrate, die 5 bis 15 Gew.-% acylierte Polyglycole. 1 bis 6 Gew.- 
% Fettsauremonoethanolamide und 1 bis 5 Gew.-% nichtionische Emulgatoren enthalten. GemafJ der 
Lehre der Europaischen Patentschrift EP-B1 0 569 843 (Hoechst) lassen sich nichtionische, ffieBfahige 
Perlglanzdispersionen auch erhalten, indem man Mischungen von 5 bis 30 Gew.-% acylierten Pofygly- 
colen und 0,1 bis 20 Gew.-% ausgewahlten nichtionischen Tensiden herstellt Aus der Europaischen 
Patentanmeldung EP-A2 0 581 193 (Hoechst) sind femer flie&fahige. konsenrierungsmittelfreie Perl- 
glanzdispersionen bekannt, die acylierte Polyglycolether, Betaine, Aniontenside und Glycerin enthalten. 
SchlieBlich wird in der Europaischen Patentanmeldung EP-A1 0 684 302 (Th.Goldschmidt) die Verwen- 
dung von Potyglycerinestem als Kristallisationshilfsmittel fur die Herstellung von Perlglanzkonzentraten 
vorgeschlagen. 

Trotz der Vielzahl von Mittetn besteht im Markt ein standiges Bedurfnis nach neuen Perlglanzwachsen, 
die beispielsweise im Gegensatz zu acylierten Polyglycolen keine Ethylenoxideinheiten aufweisen und 
sich gegenuber den Produkten des Stands der Technik auch bei verminderter Einsatzmenge durch 
einen brillanten Glanz auszeichnen, die die Mrtverwendung krifecher Inhaltsstoffe wie beispielsweise 
von SiUconen zulassen, ohne daft die Stabilitat der Formulierungen beeintrachtjgt wird, gleichzeitig uber 
Estergruppen verfugen, damit eine ausreichende biologische Abbaubarkeit gewahrteistet ist und die 
insbesondere in konzentrierter Form noch leicht beweglich und damit handhabbar sind. Die Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, neue Pertglanzkonzentrate mit dem geschil- 
derten komplexen Anforderungsprofil zur Verfugung zu stellen. 



Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind waftrige Perlglanzkonzentrate, enthartend - bezogen auf den nicht- 
waBrigenAnteil- 

(a) 1 bis 99,1 Gew.-% Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxyfunktionalisierten Carbonsau- 
ren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

(b) 0,1 bis 90 Gew.-% anionische, nichtionische, kationische, ampholytische und/oder zwrtterionische 
Emulgatoren sowie 

(c) 0bis40Gew.-%Polyole, 

mit der Maftgabe, daft sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 
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Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Ester von mehrwertigen Carbon- und/oder Hydroxycarbon- 
sauren mit Fettalkoholen ausge2eichnete periglanzende Eigenschaften besitzen und sich gegenfiber 
den Produkten des Stands der Technik durch eine hdhere Brillanz bei geringerer Einsatzmenge, 
besondere Felnteiligkeit und Lagerstabilitat auszeichnen. Die Pertglanzwachse sind leicht biotogisch 
abbaubar, in konzentrierter Form dunnflussig und ertauben auch die Einarbeitung von problematischen 
InhaKsstoffen wie beispielsweise Siliconen in kosmefeche Zubereitungen. 

Mehrwertiae Carbonsaure- und Hvdroxvcarbonsaureester 

Bei den Perlglanzwachsen, die die Komponente (a) bilden, handelt es sich urn bekannte Stoffe, die 
nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Ub- 
Bcherweise erfolgt die Herstellung der Ester in an sich bekannter Weise durch basenkatalysierte Ver- 
esterung von Carbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, 2 bis 4 
Carboxyl- und 1 bis 5 Hydroxylgruppen mit den Fettalkoholen. Als Saurekomponente kommen bei- 
spielsweise Malonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, 
Dodecandisaure Phthalsaure, Isophthalsaure und insbesondere Bemsteinsaure sowie Apfelsaure, 
Citronensaure und insbesondere Weinsaure und deren Mischungen in Betracht. Die Fettalkohole ent- 
halten 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 und insbesondere 16 bis 18 Kohlenstoffatome in der Alkytkette. 
Typische Beispiele sind Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Lauryl- 
alkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearyl- 
alkohol, Oleylalkohol, BakJylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearyl- 
alkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie 
deren technische Mischungen. Die Ester konnen als Voll- oder Partialester vorliegen, voi2ugsweise 
werden Mono- und vor allem Diester der Carbon- bzw. Hydroxycarbonsauren eingesetzt. Typische 
Beispiele sind Bemsteinsauremono- und -dilaurylester, Bemsteinsauremono- und -diceteariyester, 
Bemsteinsauremono- und -distearylester, Weinsauremono- und -dilaurylester, Weinsauremono- und 
dikokosalkylester, Weinsauremono- und -dicetearytester, Citronensauremono-. -di- und -trilaurylester, 
Citronensauremono-, -di- und -trikokosalkylester sowie Citronensauremono-, -di- und -tricetearylester. 
Die Einsatzmenge der Ester bezogen auf die Konzentrate kann 1 bis 99,9. ublicherweise 5 bis 75, 
vorzugsweise 10 bis 50 und insbesondere 15 bis 30 Gew.-% betragen. 

Emutaatoren 

Die erfindungsgemaBen Periglanzkonzentrate konnen als Emulgatoren nichtfonogene Tenside aus 
mindestens einer der folgenden Gruppen enthalten: 
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(b1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mo! Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole 
mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

(b2) CiaiB-FettsaurBmono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

(b3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(b4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxy- 
lierte Analoga; 

(b5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
(b6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglyce- 

rinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren 

dieser Substanzklassen; 

(b7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesatBgter Ci2G2-Fettsauren, 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipenta- 
erythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(b9) Trialkylphosphate; 

(b10) Wollwachsalkohole; 

(b1 1) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(b12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 

574 sowie 
(b13) Polyalkylengtycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propytenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, 
Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an 
Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaWiche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologen- 
gemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefflhrt wird, entspricht. 
Cuno-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus 
DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Ca/is-Alkylmono- und oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe 
sind beispielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 
472 und DE-A1 30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch 
Umsetzung von Glucose oder CHigosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezug- 
lich des Glycosidrestes gilt, daft sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosi- 
disch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad 
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bis voizugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisieningsgrad ist dabei em statistischer Mittelwert, 
dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homobgenverteilung zugrunde liegt. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische 
Tenside werden solche orjerflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine 
quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sutfonatgruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N.N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldirnethylarnmoniumgrycinat, N^Acylamino- 
propyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammonium- 
glycinat, und 2-Alkyl-3Karboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweib 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- Oder Acytgruppe sowie das Kokosacylaminoe%lhydroxyethylcarboxymethylglydnat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte FettsaureamkJ- 
Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier einer Cam-Alkyl- oder -Acyl- 
gruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthaKen und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampho- 
lytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsaroosine, 2-Alkyl- 
aminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2«8-Acy1sarcosin. Neben den ampholytischen kommen 
auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methyl- 
quatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaSen Periglanzkonzentrate konnen die Emulgatoren in Mengen von 0,1 bis 90, 
vorzugsweise 5 bis 50 und insbesondere 10 bis 40 Gew.-% enthalten. 



Pofvole 

Potyole, die im Sinne der Erfindung als Komponente (c) in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 
bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxykjruppen. Typische Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkvlenglycole wie beispielsweise Ethytenglycol. Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschniWichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 
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• technlsche Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, Insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beisptels- 
weise Methyl- und Butykjlucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Die erfindungsgemaBen Perlglanzkonzentrate konnen die Polyole. vorzugsweise Glycerin, Propylen- 
glycol, Butylenglycol, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnitUichen Molekular- 
gewicht im Bereich von 100 bis 1.0000 in Mengen von 0,1 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 15 und ins- 
besondere 1 bis 5 Gew.-% enthalten. 



Hersteilverfahren ■> 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, die ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist, erfolgt die 
Herstellung der Perlglanzkonzentrate, indem man eine Mischung aus den Komponenten (a), (b) und (c) 
herstellt, auf eine Temperatur erwarmt, die 1 bis 30°C oberhalb des Schmebpunktes der Mischung 
liegt, mit der erforderlichen Menge Wasser etwa der gleichen Temperatur mischt und anschlieBend auf 
Raumtemperatur abkuhlt. Femer ist es moglich, eine konzentrierte waBrige (Anion-)Tensidpaste 
vorzulegen, das Periglanzwachs in der Warme einzunlhren und die Mischung anschlieBend mit 
weiterem Wasser auf die gewunschte Konzentration zu verdunnen oder das Vermischen in Gegenwart 
polymerer hydrophiler Verdickungsmittel, wie etwa Hydroxypropylcellulosen, Xanthan Gum oder 
Polymeren vom Carbomer-Typ durchzufuhren. 



Gewerbliche Anwendbarkelt 

Die erfindungsgemaBen Perlglanzkonzentrate eignen sich zur Einstellung einer Trubung in 
oberflachenaktiven Zubereitungen wie beispielsweise Haarshampoos oder manuellen Geschirrspul- 
mitteln. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung getrubter 
und perlglanzender flussiger, waBriger Zubereitungen wasseridslicher grenzflachenaktiver Stoffe, bei 
dem man den klaren waBrigen Zubereitungen bei 0 bis 40°C die Perlglanzkonzentrate in einer Menge 
von 0.5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% der Zubereitung zusetzt und unter Ruhren darin verteilt. 
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Tenside 

Die oberflachenaktiven Zubereitungen, die in der Regel einen nicht-waOrigen Anteil im Bereich von 1 
bis 50 und vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% aufweisen, konnen nichtionische, anioniscne, kationische 
und/oder amphotere bzw. amphotere Tenside enthalten, deren Anteil an den Mitteln ubtichenveise bet 
etwa 50 bis 99 und voizugsweise 70 bis 90 Gew.-% betragt. Typische Beispiele fflr anionische 
Tenside sind Seifen. Aikylbenzolsulfonate, AJkansuHbnate, Olefinsulfbnate, Alkylethersulfbnate, Gly- 
cerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Gly- 
cerinethersulfate, Hydroxymischetheisulfate, Monogtycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, 
Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, 
Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauridei N- 
Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Al- 
kvloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizen- 
basis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofem die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, 
konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteihing auf- 
weisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenol- 
potyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alk- 
oxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischfonmale, Alkfentyloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylgluca- 
mide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester. 
Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofem die nichtionischen Tenside Polyglycol- 
etherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homo- 
togenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare Ammonium- 
verbindungen und Esteiquats, insbesondere quatemierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. Typische 
Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Amino- 
propionate, Aminoglyclnate. Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den genannten Tensiden han- 
delt es sich ausschlieBlich um bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung dieser 
Stoffe sei auf einschlagige Obersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in Consu- 
mer Products", Springer Veriag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tensl- 
de und Mineraloladdmve", Thieme Veriag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Die gleichen Ten- 
side konnen auch unmittelbar zur Herstellung der Perlglanzkonzentrate eingesetzt werden. 



Hilfs- und Zusatzstoffe 

Die oberflachenaktiven Zubereitungen, denen die erfindungsgemaSen Perlglanzkonzentrate zugesetzt 
werden, konnen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, wie beispielsweise Olkorper, Uberfettungs- 
mittel, Stabilisatoren, Wachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, Siliconverbin- 
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dungen, biogene Wirkstoffe, Antischuppenmittel. Filmbildner, Konservierungsmittel, Hydrotrope, Solu- 
bilisatoren, UV-Adsorber, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoftatomen, Ester von linearen Ce-Ca-Fettsauren mit linearen Ce-C^ 
Fettalkoholen, Ester von verzweigten Ce-Cia-Cartonsauren mit linearen (^C»-Fettalkoholen, Ester 
von linearen Ce-Ctt-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Tri- 
mertriol) und/oder Gueibetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-Fettsauren, pflanzliche 6le, ver- 
zweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphati- 
sche bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Oberfettungsmlttel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren 
dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Unie Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 
bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligo- 
glucosiden und/oder Fettsaure-N-mewyl-glucamiden glefcher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly- 
12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar. Alginate und Tylosen, Carboxymemylcellulose und Hydroxy- 
ethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacry- 
late, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrralidon. Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsauregly- 
ceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homotogenverteilung oder Alkyloligoglucoskte sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchtorid. 

Geeignete kationfsche Potymere sind beispielsweise kafonische Cellulosederivate, kationische 
Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte Vinylpyrroiidon/Vinyl- 
imidazol-Polymere wie z.B. Luviquat® (BASF AG, Ludwigshafen/ FRG), Kondensationsprodukte von 
Pdyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium 
hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L. Grunau GmbH), quatemierte Weizenpolypeptide, 
Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone oder Dow Coming, Dow Cor- 
ning CoVUS, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyiaminohydroxypropyldiethylentrimamin 
(Cartaretine®, Sandoz/CH), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 22 52 840 sowie 
deren vemetzte wasserioslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes 
Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteitt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen wie z.B. 
Dibrombutan mit Bisdialkylaminen wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan, kationischer Guar-Gum wie 
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z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Celanese/US, quatemierte Ammoniumsalz- 
Polymere wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der MiranolAJS. 

Geeignete Siiiconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, 
cydische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohoh polyether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte 
Siiiconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl fiussig als auch haiztormig voriiegen konnen. 
Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Paraffinwachs 
Oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol in 
Frage. Im Sinne der Erfindung konnen neben den Hydroxycarbonsaureestem auch weitere bekannte 
Perlglanzwachse wie insbesondere Mono- und Difettsaureester von Polyalkylenglycolen Oder Partial- 
glyceride eingesetzt werden. Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesi- 
um-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispiels- 
weise Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Pflanzenextrakte und Vrtaminkomplexe 
zu verstehen. Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt wer- 
den. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes 
Chitosan, Polyvinylpymolidon, Vmylpyrrolidorv^nylaretat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaure- 
reihe, quatemare Cellutose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbin- 
dungen. Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope wie beispielsweise Ethanol, 
Isopropylalkohol, Propylenglycol oder Glucose eingesetzt werden. Als Konservierungsmittel eignen 
sfch beispielsweise Phenoxyethanol, Formaktehydlosung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. Als 
Farbatoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet 
werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Vertag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 
zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublichefweise in Konzentrationen von 0.001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, voizugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mfttel kann durch ubliche Kalt- oder HeiBprozesse 
erfolgen; vorzugsweise arbeitet man nach derPhaseninversionstemperatur-Methode. 

Ein letzter Gegenstand der Erfindung betriffi schfieBlich die Verwendung von Estem von mehrwertigen. 
gegebenenfalls hydroxysubstituierten Cafbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
als Periglanzwachse zur Herstellung von oberflachenaktiven Zubereitungen. 
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Die eifindungsgemaBen Perlglanzkonzentrate R1 bis R6 sowie die Vergleichsmischung R7 wurden 14 
Tage bei 40°C gelagert und die VTskositat nach der BrooldieW-Methode in einem RVT-Viskosimeter 
(23°C. 10 Upm, Spindel 5) bestimmt. AnschliefJend wurden wafirige Haarshampooformulierungen 
durch Vermischen der Bnsatzstoffe bei 50°C zubercitet, die jeweils 2 g der Perlglanzkonzentrate R1 
bis R7, 15 g Kokosfettalkohol+2EO-sulfat-Natriumsalz, 3 g Dimethylpolysiloxan, 5 g Kokosalkylgluco- 
sid und 1,5 g eines Esterquats (Wasser ad 100 Gew.-%) enthielten. Die Feinteiligkeit der Perlglanz- 
kristalle in den Haarshampoos wurde unter dem Mikroskop visueU auf einer Skala von 1 = sehr feine 
KristaBe bis 5 = grobe Kristalle beurteilt. Die Beurteilung des Perlglanzes erfbkjte ebenfalls auf einer 
Skala von 1 = brillant bis 5 = stumpf; die Trubung wuide vtsueJi bestimmt und mit (+) = trub Oder (-) = 
trubungsfrei beurteilt Die Zusammensetzungen und Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt; 
alle Mengenangaben verstehen sich als Gew.-% 
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1 . WaBrige Periglan2konzentrate, enthaltend - bezogen auf den nicht-waBrigen Anteil - 

(a) 1 bis 99,9 Gew.-% Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierten Carbonsau- 
ren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

(b) 0.1 bis 90 Gew.-% anionische, nichfonische, kalionische, ampholytische und/oder zwitter- 
ionische Emulgatoren sowie 

(c) Obis-WGew.^Polyole, 

mit der Madgabe, daB sicb die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

2. Periglanzkonzentrate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (a) 
Ester der Weinsaure, Apfelsaure, Citronensaure und/oder Bemsteinsaure enttialten. 

3. Periglanzkonzentrate nach den AnsprGchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB sie als 
Komponente (a) Ester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten. 

4. Periglanzkonzentrate nach den AnsprGchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB sie als 
Komponente (b) Emulgatoren enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird 
von: 

(b1) Anlagerungsprodukten von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid 
an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und 
an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

(b2) Ci2M8-Fettsauremonc- und -diestem von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin; 

(b3) Glycerinmono- und -diestem und Sorbitanmono- und -diestem von gesattigten und uhge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethytenoxidanlage- 
rungsprodukte; 

(b4) Alkylmono- und -oligoglycosiden mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren 
ethoxylierten Anatoga; 

(b5). Anlagerungsprodukten von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 

Ricinusol; 
(b6) Polyolestem; 

(b7) Anlagerungsprodukten von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 
Ricinusol; 
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(b8) Partialestem auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Cia22-Fett- 
sauren, Ricinoisaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Penta- 
erythrit. Dipentaerythrit, Zuckeralkoholen sowie Polyglucosiden; 

(b9) Trialkylphosphaten; 

(b10) Woltwachsalkoholen; 

(b1 1) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymeren bzw. entsprechenden Derivaten; 
(b12) Mischestem aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohoten; 
(b13) Polyalkylenglycolen. 

5. Perlglanzkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dali sie als Kom- 
ponente (b) Emulgatoren vom Typ der zwitterionischen Tenside und/oder Esterquats enthalten. 

6. Periglanzkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl sie als 
Komponente (c) 0,1 bis 40 Gew.-% Glycerin, 1,2-Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylenglycol und/ 
Oder Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht im Bereich von 100 bis 
1.000 Dalton enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung zur Herstellung von Periglanzkonzentraten nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet daB man eine Mischung aus den Komponenten (a), (b) und (c) herstellt, auf eine 
Temperatur erwarmt, die 1 bis 30°C oberhalb des Schmelzpunktes der Mischung Begt mit der er- 
forderlichen Menge Wasser etwa der gleichen Temperatur mischt und anschlieBend auf Raum- 
temperatur abkuhlt. 

8. Verfahren zur Herstellung getrubter und perlglanzender flussiger, waBriger Zubereitungen was- 
serlosficher grcnzflachenaktiver Stoffe, bei dem man den klaren waBrigen Zubereitungen bei 0 bis 
40°C Periglanzkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 7 in einer Menge von 0,5 bis 40 Gew.-% 
der Zubereitung zusetzt und unter Ruhren darin verteilt. 

9. Verwendung von Estem von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxyfunktionalisierten Carbon- 
sauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen als Perlglanzwachse zur Herstellung von 
oberflachenaktiven Zubereitungen. 



12 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Int oral Application No 

PCT/EP 97/02617 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/G6 A61K7/04 




Accordm* to International Patent aasnfication (IPQ or to both national dassification and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by dassfiodion symbols) 

IPC 6 A61K 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are inc 


hided in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



US 4 438 096 A (PRESTON JOHN C) 20 March 
1984 

see the whole document 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 123, no. 16, 

16 October 1995 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 208463, 

SONE, HIROAKI ET AL: "Liquid detergent 

compositions with pearly gloss" 

XP002O41409 

see abstract 

& JP 07 082 140 A (KAO CORP, JAPAN) 



Relevant to claim No. 



1,3-5, 
7-9 



1-5,9 



GO 



Further 



are listed in the continuation of box C. 



j)( I Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

*A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

*V document which may throw doubts on priority daim(i) or 
which is dted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* doc ument referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other meant 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 



"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the doc u ment is taken alone 

"Y~ do cu m en t of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination bong obvious to a person skilled 
in the art, 

'A' document member of the same patent family 



Date at the actual completion of tbe international search 

24 September 1997 


Date of mailing of the international search report 

1 5. m 97 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 S Patentlaan 2 
NL • 22&0 HV Riirwijk 
Td. ( + 31*70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl. 
Far (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Sierra Gonzalez, M 



Form PCT/1S A/210 (second sheet) (July 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int otuJ Application No 

PCT/EP 97/02617 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the rdevant passages 



Rdevant to claim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 97, no. 8, 
23 August 1982 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 6G813, 

LION CORP., JAPAN: "Dicarboxylic acid 
esters as pearly substances for cosmetics" 
XP002041410 
see abstract 

& JP 57 067 510 A (LION CORP., JAPAN) 

US 4 078 147 A (UKAI AKITOSHI ET AL) 7 
March 1978 

see the whole document 



1.3,9 



1-9 



Fon» PCT/1SA/21 9 ( axukiiuOoa of tmml ifcot) Pa* 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



In' ionaJ Application No 

PCT/EP 97/02617 



Patent document 
cited in search report 



Publication 



Patent family 
f(S) 



Publication 
date 



US 4438096 A 
US 4078147 A 



20-03-84 
07-03-78 



NONE 
NONE 



Form PCT/lSA/210 (patent tmaily aaacx) (July 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Ink males Aktenzeichen 

PCT/EP 97/02617 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSCEGENSTANDES 

IPK 6 A61K7/06 A61K7/G4 



Nach dcr Intcrnanonalcn Pmtemfclasnfikation (IPK) Oder nach dcr nattonaJen Klasnfikabon and der IPK. 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rcchcrchierter Mindtstprufstoff (KJasafikationssysteni und KJasnfikationssyinbole ) 

IPK 6 A61K 



Rechercroerte aber rocht zum Mtndestprilfstoff gehdrendc Veroffentlichungen, sowat cbcsc untcr die rccherchierten Gebicte fallen 



Wahrcnd dcr intcrnatioiulen Recherche kortsulbertc dektrorusdie Datenhank (Name dcr Datenbank und evtl. 



Suchbegnffe) 



C AI.S WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoric* Bezachnung der VerdtTcntiichung, sowat erfordcrticb untcr Angabe dcr m Bdracht 



Tdle 



Betr. Ansprucb Nr. 



US 4 438 096 A (PRESTON JOHN C) 20.Marz 
1984 

siehe das ganze Dokument 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 123, no. 16, 

16.0ktober 1995 

Coluirtws, Ohio, US; 

abstract no. 208463, 

SONE, HIROAKI ET AL: "Liquid detergent 

compositions with pearly gloss" 

XP002041409 

siehe Zusatifnenfassung 

& JP 07 082 140 A (KAO CORP, JAPAN) 



1,3-5, 
7-9 



1-5,9 



| X| Weitere Veroffemhchungen nnd dcr Fortsdzung von Fekl C zu |)( j 



Siehe Anhang Pj 



' Betondere Kategortcn von angegebenen Veroffcmhchungen 

* A" Vcrdflcnttichung, die den aUgcmdnon Stand dcr Tcchiak denmert, 
aber nichi als besonders bedcutnun anzuschen tst 

E" il teres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem imcmatiooalcn 
Anreddedatum verdflentl>cht worden in 

"L" Vcrdflcntlkhung, die 
schctnen zu ' 
andcrcn tm 
soil Oder die aus 
ausfcfuhrf) 

O* Veroffrntlicmmg. die ndi auf cine roundliche OfTenbarung, 

cine Bcnutzung, cine AussteUung Oder andere Maflhahmcn bcztcht 

P* Vcroffcntuchung, die vor dem international en Anrnddcdatum, aber nach 
dem bcanspntcbten Prtoritstsdatura verdflcnUicht worden ist 



crt, dncn Pnontitsanipruch zwetfdhaft er* 
die das VcroiTcnthchungsdatura eincr 
genannten VcrdflerUfacnQng bdegt wcrdcz 
andcrcn besonderen Grund angegeben ist (wic 



*T" Spitcrc Vcrof tenth chung, die nach dem irrternanonden Anmddcdatum 
Oder dem Prtontaudetum veroffeniiicbt worden ist und mit der 
AnmeWung nicht kowdiert, sondem our zumVerxtandnis des dcr 
Erfindung zugrundcbcgcndcn Pnnsps odcr dcr ihr zugrunddicgcnden 
Tbeonc angegeben ist 

*X* Veroffenttic hu ng von besondercr Bcdcucung; die beanspruchte Erflndung 
kan n^ a U cin au^rund dieser^Vcr^mthchung nicht als ncu odcr auf 

"V" Veroflentltchung von besondercr Bcdcutung; die beanspruchte Erfindunj 
ton mcbt all auf crimdenscber Tiagkat beruhendbctra " 
werden, wenn die Vcrofferedichung mt dncr odcr mchrer 
Vcmflcntticturtgcn dicser Katcgonc in Verbmdung gcbracht 
ikcsc Verbindung furctnen Farhmann nahdiegcnJ ist 

"A* Vcroflendidnmg, die Mitgucd dersdben Patcntfamiuc ist 



Datum des Abscfalusses dcr iittcrnanonalcn Recherche 



24. September 1997 



AbscndedaB an des mternationalen I 



15.10.97 



Name und Postanschnft der Internationale I 

Europawchcs Patentamt, P.B. 5818 Patcnuaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. < + 3170) 340*2040, Tx. 31 651 cpo nl. 
Far ( + 31-70) 340-3016 



Sierra Gonzalez, M 



PCT/ISA/210 (Ban 3) (Juti 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RE( 



ENBERICHT 



Iirt 



aula Aktenzacbcn 



PCT/EP 97/02617 



C(Fortttteung) ALS WESENTL1CH ANCESEHENE CJNTERLAGEN 



Kate gone* Bczdchmmg dcr VcroffcnOjchun^ so wot ciionkrijch unier Angabe der in Bctncht kommenden Talc 



Bctr. Anspruch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 97, no. 8, 
23. August 1982 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 60813, 

LION CORP., JAPAN: "Dicarboxylic acid 

esters as pearly substances for cosmetics* 

XP002041410 

siehe Zusammenfassung 

& JP 57 067 510 A (LION CORP., JAPAN) 

US 4 078 147 A (UKAI AKITOSHI ET AL) 
7.Marz 1978 

siehe das ganze Ookument 



1,3,9 



1-9 



FormMitt PCT/O4/3I0 (FortMtruaf von BUU 3) (JuK IfM) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben m Vcroffcntlichinigen, die tat sdben Patentfainilk gehoren 



tola 

PCT/EP 97/02617 



Im Recherchcnbericht 
angefuhrtes Patentdokumenl 



Datum dor 
VcrtfTenUichung 



Mitglied(er) der 
Palentfamilie 



Datum dcr 
Verbtfentltchung 



US 4438096 A 
US 4G78147 A 



20-03-84 
07-03-78 



KEINE 
KEINE 



FuraMatt PCT/ISA/210 <A*h*ft| P»t»ptfiunito)<Jula 19W) 



